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論 文 内 容 要 旨          
第1章 序論 
産業分野での未利用熱エネルギーの大部分は 200℃以下の排ガス、温水および蒸気である。そうした未利用熱
を熱電変換により効率的に電力に変換することができれば、熱源周辺での電力需要を満たしたり、送電によるエ
ネルギー輸送が可能になったりと非常に有用である。本研究では、層状物質に着目して熱電変換技術をさらに実
用的なものにすることを目指した。熱電材料の性能は無次元性能指数ZT （= S2σT/κ ; S : ゼーベック係数、σ : 電
気伝導率、T : 絶対温度、κ : 熱伝導率）またはパワーファクターPF（= S2σ）で評価され、ZTまたはPFが大きい
ほど熱電材料としての性能は高い。異質な機能の共存や異方性といった層状熱電材料の特徴を活かすための材料
プロセスの開発を行うとともに、材料性能ZTおよびPFの向上や有用なデバイスの構築および実証を行った。本
論文は次のように構成される。 
【第 2 章】高いZTを示すことが知られている層状コバルト酸化物について、これまで単結晶試料では測定で
きていなかった異方性に関する知見を得るための薄膜試料作製および熱電特性の評価を行った。AxCoO2（A = Ca, 
Sr）エピタキシャル薄膜のスパッタ法による作製とその配向制御を達成し、過去に測定されたことの無いゼーベ
ック係数の異方性を含め、層状コバルト酸化物の異方的な熱電特性に関する知見を得た。 
【第 3 章】金属と熱電材料を組み合わせた人工積層材料で発現する非対角熱電効果および物性制御について計
算および実験による性能評価を行った。まずBi / Cu 傾斜積層体における非対角パワーファクター増大の実証を
行った。次に円筒形状の異方性を有するNi / Bi0.5Sb1.5Te3 熱発電チューブのコンセプトおよびその作製方法を考案
し、温水を用いた非対角熱電発電の実証を行った。 
【第 4 章】層状の結晶構造を有するn 型Mg3(Sb,Bi)2 の高い熱電性能を実現するために、メカニカルアロイン
グと放電プラズマ焼結法（SPS 法）を組み合わせた材料作製プロセスの開発を行った。焼結体中の結晶粒径を増
大させキャリアの粒界散乱を抑制することにより、室温から 700 K までの全ての温度域においてこれまでの報告
と比較してZTを飛躍的に改善させた。さらに、n 型Mg3(Sb,Bi)2 の高温空気中での安定性について評価を行った。
また、n 型伝導の実現に必要な過剰Mgが結晶中にどのように存在しているかを明らかにするために、放射光 X 
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線を用いた構造解析を行った。 
【第 5 章】第 2 章および第 3 章で得られた知見をもとにデバイス応用を行った。層状コバルト酸化物の傾斜
エピタキシャル薄膜を用いた熱センシングデバイスの作製と評価、Bi / Cu 傾斜積層体を幾重にも並べたサーペン
タイン型デバイスの作製と評価、Ni / Bi0.5Sb1.5Te3 熱発電チューブを用いたごみ焼却施設での排熱回収の実証試験
を行った。 
第2章 層状コバルト酸化物における熱電特性の異方性 
 層状コバルト酸化物の異方性に関する知見を得るために、スパッタ法を用いて AxCoO2（A = Ca, Sr）エピタキ
シャル薄膜の作製および配向制御を行った。サファイア単結晶の a 面または m 面基板を選択し低い成長速度で
薄膜を作製することにより、CoO2 面が基板面に対して垂直に配列した試料を作製することに成功した。これに
より同一試料において CoO2 面に対して平行方向、および垂直方向の熱電特性の測定が可能になった。今回初め
て測定された c 軸方向のゼーベック係数は絶縁層による散乱の影響のためか ab 面内と比較して小さいことが
判明した。電気抵抗率の異方性は 10 倍から数十倍程度であることが確認できた。c 軸方向の電気抵抗率は ab 面
内と比較して高いものの、金属的な温度依存性は残っており、この物質のキャリア伝導は完全には 2 次元的でな
いことも判明した。今回作製した CaxCoO2 および SrxCoO2 は通常の固相反応法では得られない準安定層で、プ
ラズマ放電による非平衡プロセスであるスパッタ法の長所を活かすことで作製が可能となった。層状コバルト酸
化物の基礎物性を評価する上では、これまで研究例の多い NaxCoO2 に加えて関連物質としての新たな知見が得
られるという意義を持つ。また応用面ではNaxCoO2 を代替する空気中で安定な物質の製法確立に寄与することが
できたと言える。 
第3章 人工積層材料による熱電特性の制御 
 金属と熱電材料を積層した人工積層材料を用いて、熱入力に対して直交方向に電気出力が得られる非対角熱電
効果を利用することで熱電特性の向上や熱流と電流の制御を試みた。人工積層材料において大きな異方性を付与
できることを確認するとともに、構成材料よりも高いパワーファクターが得られることを等価回路による計算で
明らかにした。さらに、有限要素法による計算により、有
限の積層周期を持つ人工積層材料においては、積層周期が
粗くなるほど等価回路で得られる熱電特性の値と比較して
性能が悪化することを明らかにした。直交座標系に沿った
異方性を有する Bi / Cu 傾斜積層体と、円筒座標系に沿っ
た異方性を有する Ni / Bi0.5Sb1.5Te3  熱発電チューブ（図1）
の作製プロセスを考案し、非対角熱電効果の作製および発
電特性の評価を行った。熱発電チューブにおいては流体の
伝熱現象を考慮した解析を行い、発電デバイスとしての可
能性について議論を行った。Bi / Cu  傾斜積層体では構成
材料のBi（3.4 mW m-1 K-2）を超えるPF（5.0 mW m-1 K-2）
を達成し、Ni / Bi0.5Sb1.5Te3 熱発電チューブでは温度差ΔT = 
図 1  円筒座標系に沿った異方性を有する熱
発電チューブ 
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83 K で1.3Wの発電出力が得られ、非対角熱電効果により発
電が行えることを初めて実証した。今回の取り組みは人工複
合材料を適切に設計することにより構成材料には見られない
所望の性能が得られることを示したものである。 
第4章 層状化合物Mg3(Sb, Bi)2の熱電特性と構造制御 
 2016 年に高い性能が発見された層状 Zintl 相化合物 
Mg3(Sb,Bi)2 の実用性をさらに高めるために、これまで課題で
あった室温から 500 K までの低温域での性能改善を試みた。
SPS による焼結を従来試料の 600℃ よりも高い 850℃ で行
うと、従来試料に存在していた粒界散乱を無くすことができ、
電気抵抗率を大幅に抑制することができた。一方、その他の
熱電性能であるゼーベック係数と熱伝導率は維持されたまま
であった。結果として全ての温度域で ZT を向上させること
ができた［図 2(a)］。Mg3(Sb,Bi)2 の低い熱伝導率は材料組織
によるものでなく、化合物本来の特性である可能性が高いこ
とが明らかとなった。850℃ で焼結を行うと Bi が一部析出
するため熱電性能の再現性に問題があったが、これに対し
SPS プロセス中にアニール処理を加えることで再現性の高
い高性能の単相試料が得られた。低温域の ZT が改善できた
ことで、熱電変換効率の計算値は最大で 14.3%（ΔT = 450 K）
もの高い値に向上させることができた［図2(b)］。これまで報
告されてきた Mg3(Sb,Bi)2 の性能からは 2 割の改善に相当す
る。また、高温空気中の安定性も評価しした結果、400℃ で
は 24 h の耐久性を持つことが確認できた。高い性能と安定
性を併せ持つ Mg3(Sb,Bi)2 の実用化に向けた材料性能の最適
化が本研究によって達成された。 
第5章 層状熱電材料のデバイス・システムへの応用 
 第 2 章で検討を行った層状コバルト酸化物の配向制御と第 3 章で検討した人工積層材料における非対角熱電
効果を利用してデバイス応用を行った。傾斜エピタキシャル薄膜を利用した熱センシングデバイスをフォトリソ
グラフィープロセスにより作製し、基本特性を検証した。感度に課題はあるものの、非対角熱電効果による熱イ
メージング動作の原理実証を達成することができた。Bi / Cu 傾斜積層体を応用したサーペンタイン型デバイスで
は実効的な素子長さを増やすことにより発生電圧を向上させ熱流センサとしての特性を評価することができた。
Ni / Bi0.5Sb1.5Te3  熱発電チューブの製法改善、発電ユニット化および排熱発電の実証試験を行い、温水と冷水に
よる温度差ΔT = 91℃ で243 Wの発電を達成した。伝熱面積あたりの電力は1.3 kW m-2 というSi 太陽電池の 6 
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図 2  850 ℃  で SPS した本研究の 
Mg3(Sb,Bi)2試料と 600℃ で SPS した従来試
料、および現状の実用材料 Bi2Te3 の (a) 無次
元性能指数および (b) 発電効率の計算値の比
較 
? 124 ?
倍の出力密度に相当する高い値であった。層状熱電材料における非対角熱電効果を用いることで、従来のデバイ
スと比較して簡便な構造かつスケールアップも可能なデバイスを実現できることを示した。 
第6章 結論 
本研究では、層状構造を有する層状コバルト酸化物、人工積層材料および Zintl 相層状化合物 Mg3(Sb,Bi)2 を
対象とし、異方性、物性の制御性および機能分離による特異な物性など多彩な特徴を利用して材料およびデバイ
ス性能の向上を目指した取り組みを行った。熱流と電流の分離制御を可能とする非対角熱電効果など本研究で示
された層状熱電材料が持つ豊かな機能性は今後も熱電材料およびデバイスの研究対象として重要な位置を占める
ものと考えられる。また、高性能層状熱電材料の実現のために本研究で開発された様々な作製プロセスは他の材
料系においても適用可能であり、広く役立てることができる。本研究の成果は熱電変換技術の今後の発展と社会
課題の解決に寄与しうるものと結論される。 
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